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ABREGE DESCRIPTIF 

La divulgation d^crit une anode constitute d'un 
feuillard mttallique mince ^ I'dtat ddcharg6 qui se transforme 
en alliage in^tallique dense de inttal alcalin lorsque soumis ^ 
la pr.emiere recharge. La divulgation dtcrit aussi un accuimi- 
lateur ^lectrochimique a I'ttat dechargt. ce dernier comprend 
une anode constitute d'un feuillard mttallique mince, notamment 
en aluminixam, magnesium ou ttain, un Electrolyte, par exemple 
un Electrolyte polymere, ainsi qu'une cathode a base d'oxyde, 
de sulfure ou d 'halogtnure, elaborte dans son Etat dtchargt 
et constituant une source de metal alcalin, de preference le 
lithium. La cathode doit pouvoir liber er le metal alcalin 
sous I'effet d'une charge de telle sorte que ce dernier est 
introduit dans le feiiillard mttallic[ue pour former un alliage 
du mttal alcalin et d'au moins \me partie du mttal constituant. 
le feuillard mEtallique. Pour obtenir 1 • accumulateur ^ I'Etat 
chargt il suffit d'appliquer une recharge pendant un certain 
temps alors que 1' anode se transforme en vin alliage. PropriE- 
tts sensiblement amtliorees au cyclage* 



Les r^alisa-tions de 1 ' Invention « au sujet desquelles 
Tin droit exclusif de preprint 6 ou de privilege est revendiqu6, 
sont d^finies coitime il suit: 

1. Anode dense pour usage dans une batterie tout 
solide constituee d'un feuillard metallique compact allie avec 
un metal alcalin, caracterisee par une rechargeabilite s'etendant 
sur au moins 20 cycles et dont I'epaisseur varie entre 5/aetlOO^. 

2. Anode dense selon la revendication 1, caracte- 
risee en ce que le feuillard metallique est choisi parmi 

1 'aluminium f le magnesium et I'etain. 

3. Anode dense selon la revendication 2, caracte- 
risee en ce que le feuillard metallicjue est allie avec le 
lithium. 

4. Anode dense selon la revendication 3, caracte-* 
risee en ce que le feuillard metallique est en aluminivim. 

5. Anode dense selon la revendication 3, caracte- 
risee en ce que le feuillard metallique est en etain. 

6. Anode dense selon la revendication 3« caracte- 
risee en ce que le feuillard metallique est en magnesium. 

7. Anode dense selon la revendication 1, caracte- 
risee en ce que le feuillard metallique est inonte sur \m 
collecteur. 

8. Anode dense selon la revendication 7, caracte- 
risee en ce que le collecteur est un feuillard mince conduc- 
teur, inerte par rapport ^ I'alliage. 
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9. Anode dense selon la revendication 8, caract^- 
ris^e en ce que le collecteur est constitu6 d*vm feuillard 
de cuivre. 

10. Anode dense selon la revendication 8, caract^^ 
risee en ce que le collecteur est constitu^ d'un feuillard de 
plastique in6tallis6. 

11 • Anode dense selon la revendication 8, caract^- 
ris^e en ce que le collecteur est constitu6 d'\in grillage en 
in6tal. 

12. Anode dense selon la revendication 1, caract^- 
risee en ce que le m6tal alcalin coihble las interstices pr6- 
sentes dans le feiiillard m^tallique avant que la f ozination 
d'eilliage ne soit effectu4e. 

13. Anode dense selon la revendication 4, caracte- 
risee en ce que le feuillard d * aluminium allie renferme 30 a 
409& at. lithium. 

14. Anode dense selon la revendication 5, caracte*- 
risee en ce que le feuillard d'^tain renferme 0 ^ 76% at. 
lithium. 

15 « Anode dense selon la revendication 6, caract^- 
ris^e en ce que le feuillard de magnesium renferme 50 ^ 80% 
at. lithium. 

16. Accumulateur 61ectrochimique k I'^tat d^charg^ 
caract^ris^ en ce qu'il coinprend une anode constitute par 
xm feuillard m^tallique mince, un Electrolyte, ainsi qu'une 
cathode ^ base d*oxyde, de sulfure ou d'halogtriure tlaborte 
dans son Etat dtchargt et constituant xme source de mttal 
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alcalin, ladite cathode 6tant capable de lib^rer de fagon 
reversible au moins une partie du m^tal alcalin sous I'effet 
d'tme recharge, de sorte que le in^tal alcalin est: introduit: 
dans le f euillard in6talliG[ue pour former un alliage du m^tal 
alcalin et, d'au moins \ine partie du m^tal constituant le 
f euillard m^tallique. 

17. Acctomulateur selon la revendi cation 16, caract^- 
ris^ en ce que le f euillard m^tallique est constitue d*un 

f euillard d'un m^tal choisi parmi 1 'aluminium, le magn6si\im 
et I'^tain. 

18. Accumulateur selon la revendication 17, caract6- 
rxs6 en ce que le m^tal alcalin est le lithium. 

19. Accumulateur selon la revendication 18, caract6- 
ris6 en ce que le f euillard m6tallique est constitu6 d' alu- 
minium. 

20. Accumulateur selon la revendication 18, caract^- 
ris6 en ce que le f euillard m^tallique est constitu6 de 
magnesium. 

21. Accuimilateur selon la revendication 18, caract^- 
rise en ce que le f euillard mdtallique est constitu^ d'^tain. 

22. Accumulateur selon la revendication 19, caract^- 
rise en ce que la capacity de la cathode, exprim^e en Coulombs 
est choisie de fagon a ce que lors de la recharge effectu^e 

^ tune intensity de oourant convenable, on obtienne vn alliage 
du f euillard d'aluminixxm et de lithium renfermant au moins 
30% at. lithium. 



23. Accumulateur selon la revendication 22, caract^- 
ris^ en ce que ladite capacity de la cathode est choisie de 
fagon a ce que lors de la recharge, on obtienne un alliage 

d' aluminiiom et de lithium renfermant entre environ 30 et 40% 
at. lithitm. 

24. Accximulateur selon la revendication 16, caract^- 
ris6 en ce que 1 • Electrolyte est un Electrolyte polymfere. 

25. Accumulateur selon la revendication 24, caractE- 
risE en ce que 1 * Electrolyte polymere est ^ base de poly- 
Ether. 

26. Accuniulatexir selon la revendication 25, carac- 
tErisE en ce que le polyEther est associE k un sel de lithium. 

27. Accumulateur selon la revendication 26, carac- 
tErisE en ce que 1 " Electrolyte polymere comprend du polyoxy- 
Ethylene associE a du LiClO^. 

28. Accumulateur selon la revendication 16, caractE- 
risE en ce que la cathode est choisie parmi le I»l^TiS2 et 

le Li^oO^, oil 0<x<2, et le Li^Vg0^3, oh 0<x<8. 

29. Accumulateur selon la revendication 16, caracte- 
risE en ce que 1* anode est constituEe d'un feuillard d' alu- 
minium, d'Etain ou de magnEsium, dont I'epaisseur varie entre 
environ 3 p. et 50 }x, 1 • Electrolyte comprend un film mince de 
polyoxyEthylene et de LiClO^ dont I'Epaisseur se situe a une 
valeur entre 25 ;i et 150 jjl, et la cathode est une Electrode 
composite de LiTiS2 dont I'Epaisseur varie entre environ 25 p, 
et 100 p. 

Ik 
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30. Accumulateur selon la revendication 19, carac— 
teris6 en ce que le feuillard m^tallique contprend un colaminage 
partial du mdtal alcalin sur le feuillard m^tallique* 

31. Accuimilateur selon la revendication 19, carac- 
teris6 en ce cjue le feuillard m^tallique comprend une couche 
de lithivun d6pos6e par Evaporation. 

/6 

32. Accumulateur selon la revendication^^ caractE- 
ris6 en ce que le compost constitutif de la cathode est sur- 
satur4 en m^tal alcalin. 

33. Accumulateur selon la revendication 16, caractE- 
r±84 en ce que la cathode est a base de Li^TiS2i oil x>l, ou 
Li^Mo02 ou X >1 et Li^Vg0^3 o^l x> 8. 

34. Accumulateur selon la revendication 21, caractE- 
ris6 en ce que la capacity de la cathode, exprim^e en Coulombs, 
est choisie de fagon k ce que lors de la recharge effectuEe 

a une intensity de courant convenable, on dbtienne un alliage 
dont le domaine de f onctionnement se situe entre O et 3,2 
Li/at. Sn (0 ^ 76% at. Li). 

35. Accumulateur selon la revendication 20, caractE- 

T±a6 en ce que la capacity de la cathode, exprim^e en Couloinbs» 

est choisie de fagon Si ce que lors de la recharge effectuEe 

h une intensity de courant convenable, on obtienne \in alliage 

er 6 

dont le domaine de fonctionneroent se situe du 1 au 4 
lithium (50 Si 80% at. Li). 

36. Accxaxmilateur selon la revendication 16, carac- 
teris4 en ce que le feuillard m^tallique est mont4 sur un 
collecteur. 

n 
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37. Accumulateur selon la revendication 36, caract6- 
rise en ce que le collecteur est un feuillard mince conduc- 
teur, inerte par rapport a I'alliage. 

38. Accumulateiir selon la revendication 37, carac- 
t^ris^ en ce que le collecteur est constitu^ d'tan feuillard 
de cuivre. 

39. Accumulateur selon la revendication 37, carac- 
t^ris^ en ce que le collecteur est constitu^ d'un feuillard de 
plastique m^tallis^. 

40. Accumulateur selon la revendication 39 r carac- 
t^risd en ce que le collecteur est constitu6 d'un grillage en 
m^tal. 

41. Accumulateur selon la revendication 16, carac- 
t^ris^ en ce cpie le feuillard m^tallique est poreux de fagon ^ 
ce que le m4tal alcalin libera par la cathode comible les 
interstices d^finissant la porosit6 du feuillard ro^tallique. 

42. Methode de preparation d ' accumulateur 61ectro- 
chimique ci l"6tat charge comportant une anode dense constitute 
d'un feuillard mttallique compact allit avec un mdtal alcalin, 
caracttriste en ce que I'on prepare une cellule tlectrolytique 
constitute d'un feuillard mttallique mince destint & former 

1 'anode dense, d'un Electrolyte et d'une cathode 8i base 
d'oxyde, de sulfure ou d'halogtnure tlaborte deuns son ttat 
dtchargt et constituant \me source de mttal alcalin, et I'on 
introduit ensuite du mttal alcalin dans le feuillard mttallique 
jusqu'ii ce que I'on obtienne un alliage du feuillard mttallique 
dont la concentration en mttal alcalin permet une rechargea- 
bilitt de 1 ' accxanulateur s'ttendant sur au moins 20 cyles. 



43. Mdthode selon la revendication 42, caracteris^e 
en ce que le feuillard in^tallique est choisi parmi 1 ' altiminium, 
le magnesiiom et l'6tain. 

44. M^thode selon la revendication 43, caract^ris^e 
en ce que le m^tal alcalin est du lithium. 

45. M6tliode selon la revendication 44, caract^ris^e 
en ce que le feuillard m^tallique est en aluminiiam. 

46. M^thode selon la revendication 44, caract^ris^e 
en ce que le feuillard m^tallique est en magnesium. 

47. M^thode selon la revendication 44, caract^ris^e 
en ce que le feuillard m^tallique est en 6tain. 

48. M^tliode selon la revendication 42, caract6ris6e 
en ce que la premiere recharge s'effectue li une intensity de 
courant clioisie de mani&re k assurer une synthase uniforme de 
I'alliage constituant 1 'anode. 

49. M^thode selon la revendication 45, caract6ris6e 
en ce que la capacity de la cathode exprim^e en Coulombs est 
choisie de f agon a ce que lors de la recharge effectu^e 

a vine intensity de couramt convenable, on obtienne un alliage 
du feuillard dValiaminium et de lithium renfermant au moins 
30% at. lithium. 

50. M^thode selon la revendication 49, caract^ris^e 
en ce que ladite capacity de la cathode est choisie de fagon 

^ ce que lors de lai recharge, on obtienne un alliage d' alu- 
minium et de lithium renfermant entre environ 30 et 40% at. 
lithivim. 
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51. M^thode selon la revendication 46, caract^ris^e 
en ce que la capacity de la cathode, exprim^e en Coulombs, est 
choisie de fa^on li ce que lors de la recharge effectu^e ^ une 
intensity de courant convenable, on obtienne un alliage dont 
le domaine de fonctionnement se situe du 1®^ au 4® lithium 
(50 i 80% at. Li). 

52. Methode selon la revendication 47, caract^ris^e 
en ce que la capacite de la cathode, exprim^e en Coulombs est 
choisie de fa9on ^ ce que lors de la recharge effectu^e a une 
intensite de courant convenable, on obtienne un alliage dont 
le domaine de fonctionnement se situe entre 0 et 3,2 Li/at. 

Sn (O i 76% at. Li). 
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I. 'invention concerne des anodes denses d'alliages 
de mdtaux alcalins, notanunent de lithivun pour accxanulateur 
de pr^f^rence tout solide. Plus precisdment, 1 'invention 
concerne des accumulateurs ^lectrochimiques a l '6tat d^charg^ 
ou partiellement d^charg^ ainsi qu'une m^thode de preparation 
d'accumulateur dlectrochimique k I'^tat chargd comportant une 
anode dense d'alliage de m^tal alcalin, notairanent de lithium, 

Le d^veloppement d ' accumulateurs au lithium fonc- 
tionnant ^ basse temperature est tributaire de la conception 
10 d 'anodes de lithium suffisamment stables et r^versibles. 

Qu'il s'agisse de milieux organiques (LiClO^ dans le carbonate 
de propylene) ou d ' Electrolytes solides (Li3N ou complexes 
poly^ther-sel de lithium), 1' Electrode de lithium represente 
la constituante de 1 ' accumulateur qui faillit le plus souvent 
^ la tache ^ cause de la passivation de 1 •Electrode et la 
formation de dendrites de surface. Ce phEnomene limite 
sErieusement la vie utile de 1 ■ accumulateur . 

La passivation est due essentiellement a un probleme 
d'instabilitE thermodynamique du lithium par rapport h certains 
groupements fonctionnels ccMiime C-O, C=0, C-OH, etc... qxii 
provoque des rEactions de corrosion avec accumulation des 
produits de rEaction dans 1 'interface. Ces produits empechent 
la dEposition dense et uniforme du lithium. Les dendrites 
apparaissent & la recharge lorsqu'un nombre de param^tres 
expErimentaxax concourent Si leur formation: basse tempErature, 
courants de recharge ElevEs, surface passivEe et rugueuse, 
prEsences d'aspEritEs, etc... 

L 'usage d'alliages de lithium dont I'activitE chimi- 
que est plus faible que le lithium, permet d'Eliminer la 
plupart des problemes liEs a la croissance dendritique^ La 
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plupart des alliages d'interet electrochiraiques (LiAl 50% at.) 
sont disponibles en poudre car ils sont fragiles et cassants. 
On peut ainsi en preparer des films minces de materiaux compo- 
sites bien adaptes aux accumulateurs a electrolytes polymeres, 
tel qu'il est decrit dans les demandes de brevet frangais, 
Nos 78.32976, 78.32977 et 78,32978, au nom de Michel Armand 
et Michel Duclot, raaintenant publiees sous les Nos 2442512, 
2442514 et 2442513, ainsi que la demande de brevet Canadian 
No 406.358 deposee le 30 juin 1982 au nom d» Hydro Quebec. 
^0 Certains alliages comme I'alliage de lithium et 

d' aluminium renfermant 90% at. lithium sont suffisamment 
ductiles pour §tre lamines en films minces, mais ils sont 
inacceptables car d'une part leur potential chimique est si 
pres du lithitm qu'ils n'emp^chent pas la croissance dendri- 
tique, et d' autre part, a cette composition, des phases irr^- 
versibles sont form^es en cours de cyclage et nioisent s^rieu- 
sement au transport du lithium. Souvent, a des ten5>^ratures 
superieures a 80^C, les anodes composites utilis^es pour 
augmenter la surface r^elle de 1' electrode vieiilissent pr&na- 
turement en cours de cyclage. Ce ph^omene peut s'expliquer 
par une reaction gdn^ralis^e de I'alliage de lithium sur 
1* Electrolyte. Pour reduire la vitesse de reaction on doit 
imaginer I'alliage ne contactant 1 ' Electrolyte que par un 
plan. Ceci implique 1 'usage d» alliages minces, compacts et 
\iniformes de lithium. La caractEristique de minceur du film 
d'alliage est imposEe par le fait qu'& des temperatures voisines 
ou infErieures^ lOO^C le coefficient de diffusion du mEtal 
alcalin dans I'alliage consider E est souvent de I'ordre de 
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10 cm sec ou infErieur. Aussi pour utiliser toute la 
capacity des anodes denses il est essential de faire appel 
a des alliages minces* Malheureusement, ces alliages ne sont 
pas disponibles commercialement. 
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Afin de surmonter les difficult^s et les d^savantages 
mentionnds ci-dessus, nous avons nds au point une anode dense 
constitute d'un feuillard mttallique compact allit avec vm 
mttal alcalin, caracttriste par vine recharge ability s'ttendant 
sur au moins 20 cycles et dont I'tpaisseur varie entre environ 
5 ji et 100 p. 

Nous avons aussi mis au point un accumulateur Electro- 
chimique ^ I'ttat dtchargt qui comprend une anode constitute 
par un feuillard rattallique mince, un Electrolyte ainsi qu'une 
cathode a base d'oxyde, de sulfure ou d'halogtnure tlaborte 
dans son ttat dtchargt et constituant une source de mttal alca- 
lin. La cathode doit libtrer au moins une partie du mttal 
alcalin sous I'effet d'une recharge, de telle sorte que le 
mttal alcalin est introduit dans le feuillard mttallique 
pour former I'alliage mttallique comptact de metal alcalin, 
constituant 1 'anode dense dont il est question ci-haut. 

Le feuillard mttallique est de prtf trence constitut 
d'un feuillard d'un mttal choisi parmi 1« aluminium, le magne- 
sium et I'ttain. Quant au mttal alcalin, on utilise de prtft- 
20 rence le lithium. 

Selon une realisation prefer ee de 1' invention, 
lorsque I'on utilise un feuillard d» aluminium et que le mttal 
alcalin est le lithium, la capacity de la cathode exprimte en 
CouloitODS est choisie de fagon ^ ce que lors de la recharge 
effectute & une intensity de courant convenable, on obtienne 
un alliage du feuillard d' aluminium et du lithium rehfermant 
au moins 30% at. lithium, de prtftrence entre environ 30 
et 4096 at. lithium. 

Quant a 1 ' electrolyte, on choisira de preference un 
electrolyte polymere, par example a base de polyether, de pre- 
ference associe ^ un sel de lithium, par exemple le LiClO^. 
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En ce qui regarde la cathode, la nature de cette 
demifere peut varier a la condition que le m^tal alcalin. 
notamment le lithium puisse s'en liberer d'une fagon rever- 
sible pour s'allier au m^tal du feuillard m^tallique. De 
preference, on choisit la cathode parmi le Li^TtS^, et le 
Li^oOg, oh 0<x<2, et I.i^VgOj^3 °^ 0<x<8, 

On prefere que 1' anode soit constitute d'un 
feuillard d ' aluminium, d'dtain ou de magnesium dont I'tpais- 
seur varie entre environ 3 et environ 50 que 1* electro- 
lyte comprenne un film mince de polyoxyethylene et de LiclO^ 
dont l-epaisseur se situe a une valeur entre 25 p et 150 ji, et 
que la cathode soit constituee d'une electrode composite de 
LiTiSj dont I'tpaisseur varie entre environ 25 p et 100 p. 

Dans certains cas, il serai t interessant de surdi- 
mensionner legferement 1' electrode negative par rapport a la 
positive afin d'augmenter le nonibre de cycles profonds qu'un 
accumulateur peut subir durant sa vie active. Pour ce faire. 
au lieu d'utiliser un feuillard metallique constitue de metal 
pur, on pourrait utiliser un colaminage partiel du metal 
alcalin sur le feuillard metallique. Par exemple, on pourra 
utiliser un colaminage d 'aluminium et de lithium, d'^tain et 
de lithium, de magnesium et lithium, etc... Le colaminage 
partiel peut aussi s'averer tr&s utile dans les cas ou une 
certaine portion du lithium, recuperee de la cathode, ne soit 
pas totalement reversible dans I'alliage de lithium comma 
c'est le cas pour le magnesium. Bien stir, toute autre 
technique permettant de deposer une quantite equivalente 
de lithium sur le feuillard metallique pourrait s'averer 
tout ^ fait acceptable, notamment la deposition par voie 
30 gazeuse. Dana .le m&ne but, on peut aussi utiliser une cathode 
dont le compose constitutif est sursature en metal alcalin. 
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Par exemple, la cathode peut etre ^ base de Li^TiS2# ou x> l, 
la partie exc^dant x = 1 constituant la partie du lithium qui 
se piege dans l*alliage« c*est-a-dire qui devient irreversible. 
Par la suite, 1 'accumulateur est cycl6 r^versiblement entre 
Lij^TiS^ et TiS^- 

Dans le cas oh le feuillard m^tallique est en 6tain, 
le domaine de reversibilite du lithium se situera normalement 
entre environ O et 3,2 Li/at, Sn (O a 76% at, Li) et pour 
le magnesium ce mdme domaine s'^tendra du 1®^ au 4® lithium 

10 environ, (50-80% at. Iii). 

I* "invention a aussi trait ^ ime m^thode de prepara- 
tion d ■ accumulateur ^lectrochimique a I'^tat charge comportant 
une anode dense constitute d'un feuillard mttallique conrpact 
allid avec vn metal alcalin^ caract6ris6e eri ce que I'on 
prepare une cellule tlectrolytique constitute d'un feuillard 
mttallique mince destint a former 1' anode dense, d'un Elec- 
trolyte et d'\ane cathode ^ base d'oxyde, de sulfure ou 
d'halogtnure tlaboree dans son etat dtchargt et constituant 
une source de mttal alcalin, et I'on introduit ensuite du 

20 mttal alcalin dans le fexiillard metallique jusqu'^ ce que 
I'on obtienne tan alliage du feuillard mttallique dont la 
concentration en m6tal alcalin permet une rechargeeibilitt de 
1 •accumulateur s'ttendant sur au moins 20 cycles. 

Pour rendre 1 * accumulateur fonctionnel, la premiere 
recharge s'effectuera a lane intensity de courant choisie de 
mani^re h assurer une synthese uniforme de 1' alliage cons- 
tituant 1 'anode. Cette recharge initiale prendra habituelle- 
ment entre environ 2 et 20 heures. 

Selon une realisation prtftrte de 1' invention, le 

30 feuillard mttallique, qu'il soit constitut d'aliaminitain, de 
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magndsiuin ou d'^tain, est inonte sur lan collecteur^ lequel 
peut etre un feuillard mince conducteur, inerte par rapport 
^ l^alliage, par exeraple, en cuivre, ion plastique metallise 
ou un grillage en m6tal, le tout dans le but d' assurer une 
bonne uniformity dans la distribution du potentiel. 

Selon vme autre realisation pref^ree de 1 'invention, 
. le feuillard metallique pourra contenir un certain degr^ de 
porositd de sorte & compenser 1 ' augmentation de voliime qui 
survient lors de la formation de I'alliage* En pratique, le 
10 m^tal alcalin lib^r^ par la cathode comble les interstices 
definissant la porosit^ du feuillard metallique. 

Dans les dessins qxil illustrent 1' invention: 
la FIGURE 1 illustre un montage comport ant un 
feuillard d' aluminium et une Electrode aiuciliaire servant de 
source de lithium permettant d*dbteni'r une anode dense selon 
1' invention; 

la FIGURE 2 est un graphique illustrant le rythme 
de d^croissance de 1 •utilisation de diff^rents alliages LiAl 
au cours du cyclage en fonction de leur teneur en lithium; 
20 la FIGURE 3 est un graphique montrant les ' courbes 

de d^chairge obtenues sur im montage LiAl/Mo02 ^ lOO^C ^ 
diff^rentes denslt^s de courantt 

la FIGURE 4 est un graphique d^crivant le premier 
cycle dans le cas de deux Electrodes a base de magnesium et de 
lithium, la premiere etant cyclee entre Li^Mg et Iii2Mg et la 
dexsxi^e entre Lij|^Mg et Li^Mg; 

la FIGURE. 5 est un graphique decrivcuit le compor» 
tement d'un alliage de lithium et d'4tain formE in situ 
contenant 1,0 partie de lithium (I.ij^ QMg) ; 
30 la FIGURE 6 est ^3n graphique d^crivant le compor- 
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tement d'un alliage de lithium et d • ^tain torm6 in situ 
contenant 1,65 parties de lithium (Li^ 55^9); et 

la FIGURE 7 est lan graphique d^crivant le conrpor- 
tement d*un alliage de lithixxm et d*6tain form6 in situ 
contenant 3,2 parties de lithium (Li 3 2^g). 

Pour ^tudier les propriet^s de cyclage des cinodes 
denses selon 1' invention, on a realise un montage experi- 
mental qui reproduit les conditions reelles de formation de 
1' alliage telles qu'on les retrouverait dans un accumulateur 
10 elabor^ a I'etat d^charge. 

Ce montage comport e vine Electrode auxillaire 1 
servant de source de lithium tel qu'illustr^ sur la Figure 1. 
I.e montage comprend aussi les ^l^ents suivants: une electrode 
de reference au lithium 3, un boitier de cellule en nitrure 
de bore 5, et un piston-collecteur de coiirant ?• De plus, 
les parties constituantes de la cellule comprennent 
deux Electrolytes 9a, 9b d'^aisseurs Equival antes 
soit 150 p, en POB-LiClO^, un feuillard d'al\aninium pressE 
sur grillage d'acier Inoxydable 11 muni d'un £11 de connexion 
20 de courant 15 ainsi qu'une cathode composite Mo02-P0E-noir 13, 

Dana ce montage, on utilise d*abord la cellule 
de gauche: Li mdtal/61ectrolyte/Al , pour Injecter une quantity 
donn^e de lithium dans le £e\u.llard d' aluminium ce qui simule 
du c&t4 anodique ce qui se passe lors de la charge initiale 
de 1 • accumulateur congu ^ I'Etat d^chargE. Une fois 1 'alliage 
LiAl synth6tis6, on connecte la pile LiAl/Electrolyte/cathode 
pour suivre 1 ' Evolution de 1 ' Electrode de LiAl en cours 
de cyclage. D*autres fa^ons de synthEtiser 1* alliage dense 
auraient pu Stre envisagEes comome par exemple le colaminage 
30 d'un £ilm mince de lithium sur un £euillard d'ed.uminium dans 
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des proportions qui permettent d'atteindre I'alliage voulu 
avec inter-diffusion des deux 616ments I'un dans 1 'autre* 
Cependant, a£in d'obtenir un& anode dense dont les caract^- 
ristiques sont rapproch^es le plus possible de celles c[ue I'on 
pourrait retrouver dans un accumulateur au lithivtm I'dtat 
d^charg^f 1 'usage du montage illustr^ a la Figure 1 s'est 
r^v^l^ plus appropri^. Un des avantages de ce montage 
reside egalement dans le fait qu'il permet de revenir au 
besoin ^ la pile de gauche po\ir augmenter progressivement 

10 la quamtit^ de lithium du feulllard d'Al. On a ainsi le 

loisir de comparer les r^versibilit^s de plusieurs compositions 
de LiAl dense et d' identifier celle qa± possede les meilleurs 
performances en pile. Bien entendu, on pourrait ^laborer un 
montage similaire et/ou Equivalent en remplagant 1' aluminium 
par des feuillards de magnesium ou d'Etsdn.' 

Des tests de cyclage furent effectuEs dans le cas 
de I'alliage LiAl et les r^sultats esqpErimentaux sont donnas 
a la Figure 2. Cette figure montre le comportement au cyclage 
d'un feuillard d' aluminium charge ^ 30« 40, 50 et 54% at. de 

20 Iti. En particulier, le conportement ^ 30% at. Li est tres 
significatif • Dans ce cas precis, 1 'utilisation du lithium 
de 1' Electrode chute a un rythme infErieur a 0,1 coulomb/cycle, 
comme I'indique la ligne pointillEe sur la Figure 2 obtenue sur 
un montage identique qu'on a cyclE Egalement a 30% at. pour 
plus de 20 cycles. Cette dEcroissance est faible par rapport a 
une Electrode coniposite faite de 40% VOL de LiAl (50% at. Li) 
+ 20% VOL de noir +* 40% POB dont 1 "utilisation chute a un 
rythme supErieur a 1 coulomb/cycle. 

L'alliage dense ainsi prEparE a 30% at. lithium a des 

30 caractEristiques EnergEtiques qui se coinparent avantageusement 
au LiAl-noir-POE. Ainsi, en ne tenant compte que des matEriaux 
actifs, on obtient les donnEes suivantes pour un pile anode/TiS2. 
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Energie massique 


Energie volund.que 




(Wh kg""-^) 


(Wh 1"-^) 


LlAl dense 


236 


644 


LiAl coTnposilie 


232 


451 


L± mdtallique 


545 


1121 



La cconposition de 1'cU.liage revdt tine inportance 
certaine. Ainsi, dans le cas du LiAl, xan alliage contenant 

10 moins de 30% at. Li offrirait vine density d' Energie insuffi- 
san1:e« inf^rieure 5i 200 Wh kg"'"'", De mime pour des contenus 
sup^rieurs Si 40% at. Li le taux de d^croissance de 1 'utili- 
sation au cyclage augmente s6rieusement atteignant 0,6 
couloirib/cycle au voisinage de 50% at. de lithium dains 
1' aluminium. Get exemple montre done 1' importance de choisir 
tres pr^cis^ent, la composition de 1' alliage pour en opti- 
miser les performances. 

D'xHi point de vue pratique, 1 ' accumulateur sera 
construit a I'dtat d^charg^ et aux fins de d^onstration, 

20 nous avons r^alis^ le montage suivant: 

- cathode: LiTiS2 (43% VOL LiTiS2 - 17% VOL graphite - 

2 

40% VOL POE) - surface 3,8 cm - 6paisseur 
75 

Electrolyte: POE-LiClO^-150 

- anode: fe\iillard d • al\amini\am embouti sur un grillage 

d'acier inoxydable 400 mesh, Epaisseur 16 ja, 
2 

surface 3,8 cm . 

Les essais furent effectuEs a 100**C. La pile a 6t6 cyclee 

—2 

a un courant de charge Egal ^ 50 ^cm en recharge et de 125 
_2 

30 ;jAcm en d^charge. 
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Lors de la premiere charge, 28 des 30 Coulombs ont 
et6 retires du LiTiS2 (cathode) pour former I'alliage du c6t6 
de 1 'anode. Par la suite, au cours du cyclage, plus de 22 
Coulombs ont ete cycles de f agon reversible sur plus de 
30 cycles, ce qui repr^sente une performance equivalente a\ax 
essais realises a I'aide du montage de la Figure 1. 

Cet essai confirme done que le montage experimental 
simulant la construction a I'etat d^charg^ et illustr^ k la 
Figure 1 est tout k fait valable. 

Lorsque r^alis^e a I'etat d^charg^, la pile a un 
"shelf-life" accru puisque son potentiel ^ circuit-ouvert 
est g^n^ralement infdrieur a 0,5 volt." 

La manipulation du LiTiS2 exige ^galement des envi- 
ronnements moins exigeants q[ue poiir manipviler les alii ages 
LlAl. On peut proceder au montage dans I'air sec plut6t que 
dans 1* argon ou 1 'helium* Autre avantage: la synthese in situ 
de I'alliage LiAl minimise ^galement les risques de degradation 
et de passivation de !• interface negative au cours des di verses 
manipulations ex^cut^es lors de 1 *assem[blage. 

L*excellente performance au cyclage de I'alliage 
liiAl h 30% lithixam tient au fait qu'i cette concentration, 
le reseau original se conserve a peu pr^s intact sans prof onde 
pulverisation du milieu, ce qui aurait pour effet d'acc^ierer 
la degradation de 1' interface et d'augmenter la resistivite 
de !• electrode negative par la multiplication des contacts 
entre differents grains. 

La Figure 2 presente un graphique deer Ivan t le 
rythme de decroissance de 1 'utilisation de differents alliages 
LiAl au cours du cyclage en fonction de leur teneur en lithium. 
On y voit 1' excellent coinportement de I'alliage compact de 
LiAl i 30% at. caracterise par une utilisation qui se stabi- 
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lise apres 4 ou 5 cycles compart a des rythmes plus 61ev6s a 
41%, 50% et 54%. 

De la mSme maniere, la Figure 3 montre les courbes 
de d^charge obtenues sur xan montage LiAl/Mo02 a 100 a diff e- 
rentes densit^s de courant. Les performances de 1' Electrode 
LlAl dense sont plus qu 'int^ressantes a 100**C ou I'on obtient 
>55% d' utilisation de 1' anode a 1,5 mAcm""^ St la d^charge. 
Par comparaison, une Electrode LiAl-contposite dans les memes 
conditions experiment ales donne une utilisation de 30% ^ 
10 0,5 mAcm"^ pour une composition de LiAl (50% at. Li) 35 VOL % + 
20 VOL % de noir d* acetylene + 45 VOL % de POE. 

Des essais ont ^galement dte r^alis^s sur des 
feuillards ro^talliques de magnesium et d'^tain. 

Le fait que le premier lithium s'alliant au magn^siiam 
ne soit pas reversible exclut la possibility d'^visager un 
montage en mode d^cliarge comme pour 1' aluminium. On devra 
cotnpenser cette perte par une astuce experimentale telle 
la deposition (evaporation ou colaminage) d*\me quantity 
correspondante de lithitmi sur 1 • anode ou une sursaturation du 
20 compose cathodique insere de lithixmn {Li^TiS2 avec x 1,3). 
Selon le montage de la Figure 1, on a realise un accumula- 
teur utilisant un alii age dense de lithium et de magnesitam. 
Le feuillard de magnesium d'une epaisseur de 5 >i (3,4 rag) a 
ete embouti sur un grillage d'acier inoxydable. L * electrolyte 
est constitue d'une membrane de POE-LiClO^ 150 p, alors que 
la cathode est une electrode composite Mo02~noir-P0E dont 
1 ' epaisseur est de 90 p. 

A partir de 1' electrode auxiliaire de lithium 1, 
on a transforme le feuillard de magnesiiom en un alliage dense 
30 de composition Li3Mg. La quantite de Couloinbs requise a ete 
de 40,5. 
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A plusieurs reprises plus de 25 Coulombs ont ^t^ 
cycles r^versiblement, ce qui correspond au cyclage entre 
LiMg et Iii^Mg, le premier lithium 6tant irreversible. 

La Figure 4 illustre dans un montage Equivalent 
^ celui que I'on vient de decrire, le comportement au 
cyclage de deux compositions du syst^me LiMg, soit LigMg et 
Li^Mg. Une bonne reversibility est obtenue entre le 1®^ et le 
3® lithium (entre 50 et 75% at. de lithium dans le magnesium). 
Ceci confirme I'int^rdt des alliages denses dans le cas du 
10 magnesium. 

Les Figures 5, 6 et 7 illustrent le comportement 
d' alliages LiSn formes in situ correspondcuit respect! vement ci 
1 Sn, 1,65 Sn et 3, 2 Sn et obtenus a l*aide du mSme montage 
ci-haut utilise pour le magnesium. A chague concentration un 
cyclage d'une dizaine de Coulombs a dte realise et ces trois 
essais mettent en Evidence la tres bonne rEversibilitE des 
di verses phases du systeme Li-Sn« En particulier, pour la 
phase Llj^Sn plus de vingt cycles ont EtE rEalisEs en montrant 
line utilisation stabilisEe de plus de 70% de la tene\ir en 
20 lithium. 
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